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D e  s y n t h e s e  ( o f  p o g i n g e n  d a a r t o e )  e n  r e a c t i e s  v a n  e e n  a a n t a l  z w a v e l
b e v a t t e n d e  r e a c t i e v e  i n t e r m e d i a i r e n  w o r d e n  i n  d i t  p r o e f s c h r i f t  b e s c h r e v e n .
H o o f d s t u k  I  b e s t a a t  u i t  e e n  b e k n o p t e  h i s t o r i s c h e  a c h t e r g r o n d  v a n  h e t
o n d e r z o e l .  e n  e e n  a l g e m e n e  i n l e . i d i n g  v a n  h e t  p r o e f s c h r i f t .
I n  h o o f d s t u k  I l  w o r d e n  d e  r e a c t i e s  v a n  s u l f e n y l h a l i d e s  m e t  a d a m a n t y l i -
d e e n a d a m a n t a a n ,  r L t t t - 4 , 4 ' - d i - t c t t - b u t . v l c y c l o h e x y l i d e e n c y c l o h e x a a n  e n  c y c . l o -
h e x y l i d e e n c y c l o h e x a a n  b e h a n d e l d .  D e  m e e s t  i n t e r e s s a n t e  r e s u l t a t e n  w e r d e n  v e r -
k r e g e n  m e t  a d a m a n t y l  i d e e n a d a m a n t a a n  e z i j n :  a )  s y n t h e s e  v a n  t w e e  s t a b i e l e
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s u l f o n i u m  z o u t  m e t  h a l i d e  a n i o n e n  ( C 1 -  o f  B r - )  t o t  h e t  o v e r e e n k o m s t i g e  e p i s u l -
f i d e  e n  m e t h y l h a i i d e  ( s c h e m a  I )  e n  c )  v o r m i n g  v a n  4 - e - c h l o o r a d a m a n t y l  i d e e n -
a d a m a n t a a n  v i a  r e a c t i e  m e t  f e n y l s u l f e n y l c h l o r i d e  ( s c h e m a  I ) .  G e e n  a a n w i j z i n g e n






P"O t  H 3 c l P h - S - S -  P h
Schema I
H e t  s u l f o n i u m z o u t  2  w e r d  v e r k r e g e n  v i a  r e a o t i e  v a n  h e x a m e t h y l d e w a r b e n z e e n
m e t  e e n  s u l f e n i u m i o n  d o n o r .  D i t  m o l e c u u l  a u t o m e r i s e e r t  s n e l  v i a  e e n  n i e t - k l a s s i e k
c a t i o n  ( 3 )  o f  v i a  e e n  h y p e r v a l e n t  s u l f o n i u m i o n  ( 4 ) .  P r o t o n  a b s t r a c t i e  m e t  t r i -





[ 2 s + 2 a ]  c y c l o a d d i t i e r e a c t i e  k w a n t i t a t i e f  o m l e g t  n a a r  6 ,  z i e  s c h e m a  I I .
D i t  w e r k  w e r d  u i t g e v o e r d  i n  s a m e n w e r k i n g  m e t  D r .  L .  Z w a r t  u i t  d e  g r o e p  v a n
P r o f .  H .  H o g e v e e n  e n  s t a a t  b e s c h r e v e n  i n  h o o f s t u k  I I I .
S- Ph
s c h e m a  I I
De vorming van he t  su l feny lb rom' ide
d i a z o k e t o n  B  m e t  b r o o m  d u i d t  o p  e e t
b i  c y c l  i  s c h e  s u l  f o n i  u m z o u t  1 1 .
F o t o l y s e  v a n  d i a z o k e t o n  1 4  i n  m e t h l
t ie  p roduc t ,  maar  na  thermolyse  wot
z i e  s c h e m a  I V .
D e  i s o l a t i e  v a n  d e  D i e l s - A l d e
v a n  t h i a c y c l o p e n t y n  1 9  n a  o x i d a t i e









De synthese en  een aanta l  chemische aspec ten
g e n  h i e r v a n  a f g e l e i d  s t a a n  b e s c h r e v e n  i n  h o o f s t u k
van d i  ke ton  7  en  verb  i  nd  i  n -






T h e r m o l y s e  v a n  d i a z o k e t o n  B  g e e f t  k w a n t i t a t i e f  h e t  t h i e t a n o n  9 .  F o t o l y s e  v a n
B  r e s u l t e e r t  i n  e e r s t e  i n s t a n t i e  i n  e e n  m e n g s e l  v a n  t h i e t a n o n  9  e n  k e t e e n  1 0 .
A f h a n k e l i j k  v a n  d e  r e a c t i e o m s t a n d i g h e d e n  w o r d e n  d i v e r s e  h i e r v a n  a f g e l e i d e
o r o d u k t e n  v e r k r e g e n ,  z i e  s c h e m a  I I I
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D e  v o r m i n g  v a n  h e t  s u l f e n y l b r o m i d e  1 2  a l s  i n t e r m e d i a i r  i n  d e  r e a c t i e  v a n
d j a z o k e t o n  B  m e t  b r o o m  d u i d t  o p  e e n  a a n v a l  v a n  B r -  a n i o n  o p  z w a v e l  i n  h e t
b i c y c l i s c h e  s u l f o n i u m z o u t  1 1 .
Foto lyse  van d iazoketon  14  in  methano l  geef t  he t  normale  [ ^ , io l f f  r ingcont rac-
t ie  p roduc t ,  maar  na  thermolyse  word t  he t  gemengde anhydr ide  15  verk regen,







D e  i s o l a t i e  v a n  d e  D i e l s - A l d e r
v a n  t h i a c y c l o p e n t y n  1 9  n a  o x i d a t i e
s c h r e v e n  i n  h o o f d s t u k  V .
a d d u c t e n  1 7  e n  1 8  w i j s t  o p  d e  v o r m i n g
v a n  b i s - h y d r a z o n  1 6 .  D i t  w e r k  s t a a t  b e -
*v#
1 6
u-r /:a fH,0* 
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